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学位論文内容の要旨 
 
氷 VII は 2 GPa 以上の高圧下において存在する高密度氷であり，2 つの低圧立方晶氷格子の相互貫入によ
り構成された体心立方構造を有する。氷 VII の温度圧力領域における高密度氷は従来想定されてきた以上に
複雑な構造・ダイナミクス・相挙動を示すことが明らかになりつつあるが，その全容は未解明である。氷 VII
を含む高圧氷の理論的研究では，古典分子動力学（MD）計算や第一原理（ab initio）MD 計算により Plastic
結晶の可能性が報告されている。Plastic 結晶は，結晶中で分子がその格子点に固定されていても分子の配向
が定まっておらず，いわゆる回転拡散の状態にある。本研究では，結合の生成・開裂をも取り扱うことがで
きる反応力場である Reactive Force Field （ReaxFF）を用いて氷 VII の安定領域を含む温度・圧力領域におい
て MD 計算を行い，高密度氷の構造・ダイナミクス・相挙動を調べた。 
まずは ReaxFF を使用した MD 計算によって得られた水の高圧相挙動を調査した。ReaxFF ポテンシャル
によってモデル化された H2O の Plastic 結晶相の存在を調べるために，いくつかの圧力と温度での高圧氷中
の分子の再配向動力学を評価した。その結果再配向相関関数の圧力依存性は非単調であり，水分子は低圧域
と高圧域で多かれ少なかれ自由に回転するが，中圧域では回転しないことが確認された。水の古典 MD 計算
では，体心立方（BCC）格子と面心立方（FCC）格子の 2 つの安定した Plastic 相が存在することが報告され
ている。そこで Plastic 結晶の格子構造を調べた結果，低圧側に FCC 格子，高圧側に BCC 格子の Plastic 相
が確認された。さらに FCC Plastic と BCC Plastic の相境界勾配 (T/p)(dp/dT) が極めて小さいことが確認され
た。以上の ReaxFF MD 計算から氷 VII の低圧側に FCC Plastic 相，高圧側に BCC Plastic 相があり，ある温
度以上ではこれら二種類の Plastic 相が接する相境界が高温領域に伸びる状態図が得られた。 
  
 
 
論文審査結果の要旨 
本学位論文の研究目的は，第一に，通常の氷とは異なる高密度氷（氷VII, VIII, X）が存在する高圧条
件における水の構造・ダイナミクス・相挙動を反応力場分子動力学シミュレーションに基づき解析し，第
二に，理論計算が予測するプラスティック氷の可能性を検証し，第三に，準一次元ナノ空間に閉じ込めら
れた水のプラスティック相を探索する，ことである。この研究目的は，最近までの理論計算ならびに実験
によって示唆されている新規氷相やプロトンダイナミクスの異状に関わる未解明問題に取り組み，高圧
領域においてより正確な水の相図を求めることを目指し，さらに低次元系におけるプラスティック相を
探索する，という学術的意義と独創性を有するものであると判断できる。研究結果は，反応力場分子動力
学シミュレーションよってプラスティック氷の存在を確認し，二種類のプラスティック氷相の構造とプ
ロトンダイナミクスを同定し，プラスティック氷相を含む相図を提案したものであり，高密度氷の理論研
究を前進させたものと認められる。計算から得られる結果には常にモデル依存性があるが，その点につい
ても２つの異なるモデルを用いて分子シミュレーションを行い，実際に得られる水の相図の違いならび
にプロトンホッピングの有無の違いを明らかにし，反応力場分子動力学シミュレーションによる計算結
果を評価する上で必要不可欠な考察がなされている。さらに，先行研究の存在しない，低次元系における
プラスティック相の探索においては，カーボンナノチューブ内部に閉じ込められた水のシミュレーショ
ンを行い，複数のプラスティック相を見出すことに成功した。これらの研究成果は質量ともに学位取得に
相応しいものである。学位論文発表会における発表およびその後の質疑応答においても，学位取得に相応
しい研究力が確認された。 
以上より，最終試験の結果を以下のように判定した。 
